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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von abriebfesten 

Schalenkatalysatoren aus einem oberflachlich 5 
rauhen, inerten Trager mit einer KorngroBe von 0,5 
bis 6 mm und einer diesen umhullenden und in 
ihm verankerten Schale aus aktivem 
Katalysatormaterial durch mechanisch bewirktes 
mischendes Bewegen einer Schuttung des 10 
Tragers und Aufspruhen einer Suspension des 
Ausgangsmaterials fur die Schale unter Teilabzug 
des Suspensionsmittels durch einen Gasstrom 
von 20-250 C, wobei eine im wesentlichen 
gleichbleibende Rest feuchte der Schale 15 
aufrechterhalten wird sowie Trocknen und 
Tempern. Sie betrifft ferner Verwendungen dieser 
Katalysatoren. 

Es ist bekannt, fur katalytische Oxidationen 
Katalysatoren zu verwenden, bei denen die 20 
katalytisch aktiven Bestandteile als Schale auf 
einem inerten Trager, der als Korn oder Formling 
vorliegt, angeordnet ist. 

Durch diese MaBnahme wird pro 
Reaktionsvolumen weniger vom teuren katalytisch 25 
aktiven Katalysatormaterial benotigt, wodurch 
preiswertere Katalysatoren herstellbar sind. 

Daneben konnen die katalytischen 
Eigenschaften von Katalysatoren verbessert 
werden. Durch diese Anordnung der aktiven 30 
Substanz an der Trageroberflache werden namlich 
einerseits durch die temperaturausgleichende 
Wirkung derTragermasse lokale Oberhitzungen 
vermieden und andererseits die Diff usionswege 
fur gasformige Reaktanten verkurzt. AuBerdem ist 35 
es dadurch moglich, durch Aufbringen von 
verschiedenen Schichtdicken in gezielter Weise 
mehr oder weniger aktive Katalysatoren zu 
erzeugen (AT-B 22 66 72). 

In der DE-B 21 65 335 ist ein Verfahren zur 40 
Herstellung von Acrolein durch Oxidation von 
Propylen mit einem molekularen Sauerstoff 
enthaltenden Gas in der Gasphase bei erhohter 
Temperatur in Gegenwart eines Katalysators 
beschrieben, bei dem z. B. eine die Elemente 45 
MoBiCoNiFeB-NaSnSiO enthattende 
pulverformige Masse auf einen inakttven, porosen 
Tragerf ormling, wie a-A^O^, aufgezogen ist 
Letzteres erfolgt hier durch Aufbringen der 
feuchtgemahlenen Katalysatormasse auf porose 50 
a-AI 2 0 3 -Kugeln von 5 mm Durchmesser sowie 
Trocknen und Tempern. 

Die DE-A 23 51 151 beschretbt ein Verfahren zur 
Herstellung eines zur Oxidation. Ammonoxidation 
oder oxidativen Dehydrierung eines Olefins 55 
bestimmten Schalenkatalysators, zu dessen 
Bereitung ein inerter Trager mit einem 
Durchmesser von mindestens 20 \im mit einer 
Flussigkeit vorbenetzt wird und dieser sodann mit 
trockenem pulverfdrmigem Katalysatormaterial 60 
versetzt und langsam geruhrt wird. 

Nach der DE-A 22 50 200 kann ein 
Schalenkatalysatorfurdie Reinigung der Abgase 
von Kraftfahrzeugen und Industrieanlagen 
dadurch erhalten werden, daB man auf 65 



Formlingen aus temperaturbestandigem 
Tragermaterial durch intensives Vermengen mit 
einer vorzugsweise Teilchenabmessungen unter 
100 urn aufweisenden pulverformigen calcinierten 
Aktivkomponente unter Verwendung eines 
flussigen Bindemittels einen katalytischen aktiven 
Oberzug erzeugt und dann das Bindemrttel durch 
Erhitzen entfernt. Danach liegen der Tragerkern 
und der haftfeste Oberzug ohne wesentiiche 
gegenseitige Durchdringung vor. 

Schlie&ltch sieht das in der EP-A 0 015 569 
beschriebene Verfahren zur Herstellung von 
Schalenkatalysatoren die Aufbringung einer 
wassrigen Suspension des katalytisch aktiven 
Materials auf bewegte Tragerteiichen vor, wobei 
die Suspension in einer bestimmten 
gleichbleibenden Menge unter Teilabzug des 
Suspensionsmittels vermittels eines Gasstroms 
von 20 - 300° C auf den Trager auf gespruht wird 
und wobei eine im wesentlichen gleichbleibende 
Restfeuchte der Schale aufrechterhalten wird. 

Den nach den bekannten Verfahren erhaltlichen 
Katalysatoren ist der Nachteil gemeinsam, daB bei 
dickeren Schalen, also Schalen, deren 
Gewichtsmenge, bezogen auf den Katalysator, 20 
% ubersteigt, die Abrieb- und StoBfestigkeit der 
Schale fur den Einsatz in groBtechnischen 
Festbettreaktoren nicht vollstandig bef riedigt. 

Insbesondere zeigte sich bei 
Schalenkatalysatoren, welche mit konventionellen 
Dragierkesseln oder Drehtellern gefertigt werden, 
welche nur ein Oberleiten eines trocknenden 
Gasstroms uber das bewegte Gut gestatten, eine 
Neigung zum Abplatzen der Schale bei Einwirkung 
von Temperaturgradienten. 

Ferner kann mit solchen Vorrichtungen nur eine 
relativ breite Kornverteilung, die von der 
jeweiligen Schatendicke der Einzelpartikel des 
Katalysators bestimmt wird, erzielt werden. 

Eine breite Kornverteilung bedeutet aber 
einerseits einen deutlich hoheren Druckabfall von 
Katalysatorschuttungen und andererseits das 
Auftreten stark unterschiedlicher Warmetonungen 
an den einzelnen Katalysatorpartikeln, was 
insgesamt zu einer Verschlechterung der 
Selektivitat fuhrt. 

Das in der EP-A 0 015 569 behandelte 
Herstellungsverfahren fordert die 
Auf rechterhaltung einer zeitlich 
konstantbletbenden Dosiergeschwindigkeit fur 
Suspension und Trocknungsgas, um den 
Wassergehalt der entstehenden Schale wahrend 
des Aufspruhens der Suspension praktisch 
konstant zu halten. Allerdings fuhrt gerade diese 
Ma&nahme dazu, daB mit zunehmender Dauer des 
Herstellungsganges die AuBere Oberf lache der 
Schale zunehmend flussigkeitsarmer wird, was 
das Auftragen dickerer Schichten mit 
ausreichender mechanischer Festigkeit erschwert 
oder verhindert. 

Im ubrigen wird durch die dort vorgesehene 
Fuhrung des Trockengasstroms uber die 
Oberf lache der Tragerschuttung hinweg nur eine 
maBige Trocknungsgeschwindigkeit wahrend der 
Ausbildung der Schale erreicht. Die Folge davon 
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ist die bereits erwahnte nachteilige breite 
Kornverteilung. 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von 

Schalenkatalysatoren zu schaffen, welches diesen 5 
Abriebfestigkeit, Temperaturwechselbestandigkeit 
und ein enges Komspektrum bei gleichzeitig 
guten katalytischen Eigenschaften verleiht 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von abriebfesten 10 
Schalenkatalysatoren aus einem oberflachlich 
rauhen. inerten Trager mit einer KorngroBe von 0,5 
bis 6 mm und einer diesen umhullenden und in 
ihmverankerten Schale aus aktivem 
Katalysatormaterial durch mechanisch bewirktes 15 
mischendes Bewegen einer Schuttung des 
Tragers und Aufspruhen einer Suspension des 
Ausgangsmaterials fur die Schale unterTeiiab, 
zug des Suspensionsmittels durch einen Gasstrom 
von 20-250° C, wo bei eine im wesentlichen 20 
gleichbleibende Restfeuchte der Schale 
aufrechterhalten wird sowie Trocknen und 
Tempern. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, daB man die bewegte 
Tragerschuttung gleichzeitig durch Einblasen 25 
eines fluidisierenden, die Vermischung 
verstarkenden Gasstromes von unten her 
auflockert, dieser Schuttung im Gegenstrom zum 
Gas die ein Bindemittel und gegebenenfalls 
Porenbildner enthattende Suspension einer 30 
Vorstufe des kataiytisch aktiven Materials in einer 
mit anwachsender Oicke der Schale zunehmeden 
Menge zufiihrt wobei die Mengen von 
abgezogenem und aufgespruhtem 
Suspensionsmittel in einem weitgehend 35 
konstanten Verhaltnis gehalten werden, das von 
der jeweils verwendeten Kombination aus Trager 
und Vorstufe bestimmt wird und wobei die 
Warmeausdehnungskoeffizienten von Trager und 
getrockneter pulverformiger Vorstufe so 40 
abgestimmt sind, daB sie sich im Hochstfall urn 15 
<to unterscheiden, daB man nach Beendigung des 
Aufspruhens die Schale durch Fortsetzen der 
verstarkten Mischbewegung verdichtet, dann die 
mechanische Mischbewegung einstellt, das Gut 45 
im weiterstromenden Gas trocknet und es 
schiie&lich, gegebenenfalls nach Zersetzen eines 
zugegebenen Porenbildners, tempert. 

Das neue Beschichtungsverfahren fur 
Tragerkorper sieht vor, eine in Mischbewegung 50 
versetzte Tragerschuttung durch Einblasen eines 
Gasstromes von unten her aufzulockern, wobei 
der die fluidisierte Charge durchstreichende 
Gasstrom einen Teilabzug des Suspenisonsmittels 
bewirkt Zur Durchfuhrung kommen entsprechend 55 
eingerichtete Mischaggregate in Betracht, wie z. 
B. spezielle Dragiertrommeln, Dragierkessel oder 
Drehteller. Bevorzugt sind Apparate, in denen eine 
gleichmaMige Durchstromung der Trocknungsluft 
durch die gesamte Schuttung erfolgt. 60 

Als besonders gunstig hat sich erwiesen, das 
Auf bringen und Trocknen der Schale in einer 
Vorrichtung durchzufuhren, die primar aus einer 
zylindrisch bzw. kegelig geformten und horizontal 
montierten Trommel besteht indem uber im 65 



AuBenmantel der Trommel angebrachte 
Luftkanale und uber auf der Trommelinnenwand 
angeordnete, auf der Drehrichtungs-abgekehrten 
Se'rte perforierte Hohlrippen Trockenluft 
ausschlieSlich von der Gutbett-Unterseite her 
eingebracht wird. 

Ein solches Gerat, bei welchem Spruhfiussigkeit 
und Trockenluft in entgegengesetzter Richtung 
stromen, ist der u. a. in der DE-A 28 05 801 
beschriebene sog. Driacoater. 

Beim Drehen der Trommel dieses Gerats 
bewirken die wulstformig gestalteten Hohlrippen 
und die durch diese eingeblasene Trocknungsluft 
die Fluidisierung und intensive Umwalzung des 
Schuttgutes; dessen gleichmaBige 
Durchstromung durch die Trocknungsluft zeigt 
sich in einer gleichformig ruhig abwartsflieSenden 
Eigenbewegung des Gutes. Die mit Feuchtigkeit 
beladene Abluft wird oberhalb der Schuttung uber 
den hohlen Aufnahmedorn in der Drehachse der 
Trommel abgezogen. 

Fur das Verspruhen der im erfindungsgema&en 
Verfahren verwendeten Pulversuspensionen 
werden bevorzugt Zweistoffdusen verwendet, mit 
denen einfacher als bei Einstoffdusen die 
gewunschte Fordermenge unter beliebiger 
Feinverteilung bequem reguliert werden kann. 

Die Zerstaubung erfolgt ublicherweise mit 
PreBluft von 0,5 - 2 bar und in Abhangtgkeit vom 
notwendigen Suspensionsdurchsatz (der sich aus 
der Chargengro&e, der gewunschten Dicke des 
Pulverauftrages und der Praparationsdauer ergibt) 
mit ein oder mehreren Dusen von 2-4 mm 
Durchmesser bei Drucken der Suspension vor der 
Duse von 1-3 bar 

Bei Driacoater-Geraten mit Chargenkapazitaten 
von 10 - 200 1 hat es sich als zweckma&ig 
erwiesen, den fluidisierenden Gasstrom auf einen 
spezifischen Durchsatz von 15-50 Nm 3 /Stunde/I 
Trager einzustellen und inn auf 60 - 100° C 
aufzuheizen. Geringere Zuluftdurchsatze fuhren zu 
deutlich langsameren Trockengeschwindigkeiten, 
weniger gieichma&iger Durchstromung der 
gesamten Schuttung durch Randgangigkeit an der 
Trommelwandung und damit wesentlich langeren 
Praparationszeiten. Zu hohe Zuluftdurchsatze 
verursachen dagegen ein zu starkes Austrocknen 
der Suspension auf dem Weg von der Duse zur 
Schuttungsoberf lache, wodurch ein Austrag von 
dabei ausgetrocknetem Vorstufen-Pulver mit der 
Abluft und eine nicht ausreichende Feuchte der 
Schale beim Auftrag verursacht wird. Es wurde 
gefunden, daB das Einhalten einer konstanten 
Feuchte der entstehenden Schale wahrend des 
gesamten Schalenaufbaus eine wesentliche 
Voraussetzung zur Erzielung eines festhaftenden, 
fest im Tragermaterial verankerten Oberzuges von 
aktivem Katalysatormaterial ist. Wird die Schale 
der Rohlinge wahrend dieses Schalenaufbaus zu 
feucht, so erfolgt ein Agglomerieren mehrerer 
Korner miteinander. Bei zu trockenem Auftrag ist 
dagegen nicht die erwunschte Verankerung am 
Trager und auch keine gute Festigkeit der Schale 
zu erreichen. Eine wesentliche Erkenntnis besteht 
auch darin, daB sich bei Aufrechterhaltung einer 
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bezuglich Temperatur und Menge konstanten 
Trocknungszuluft die erforderliche konstante 
Feuchte der Schale uber die pro Zeiteinheit 
aufgespruhte Menge Suspension gut steuern laBt. 

Zur Sollwertvorgabe fur eine solche Steuerung 
kann die Temperatur uber der Schuttung oder die 
Feuchte der Abluft verwendet werden, die beide 
eine sensible Verfolgung des 
Trocknungsvorganges eiiauben. Die gunstigsten 
Soitwerte selbst sind abhangig von der Art des 
Pulvers und der Temperatur, der Feuchte und der 
Henge der Zuluft pro Volumeneinheit 
Tragermaterial. Je nach Feststoffgehalt der 
Suspension und Art der Vorstufe sollten 10 - 50 % 
des aufgespruhten Suspensionsmittels wahrend 
deren Aufbau in der Schale bleiben. Es wurde 
gefunden, da& eine wesentliche Verbesserung der 
mechanischen Stabilitat der Schale erreicht wird, 
wenn kein konstanter Sollwert, sondern eine 
fallende Temperatur bzw. eine steigende 
Abluftfeuchte vorgegeben wird. Dies ermoglicht 
durch eine entsprechende Programmsteuerung 
einen voliautomatischen Auftrag des 
Vorstufenpulvers. 

Als Suspensionsmittel fur die in Pulverform 
vorliegende Katalysatorvorstufe wird bevorzugt 
Wasser verwendet. Andere Flussigkeiten wie z. B. 
Alkohole, sind nicht ausgeschlossen und haben in 
verschiedenen Punkten gegenuber Wasser 
Vorteile: Sie bendtigen gegebenenfalls geringere 
Verdampfungsenergie odererlauben eine bessere 
Anpassung von Benetzungs- und 
Loslichkeitsverhalten an die Vorstufe des 
katalytischen Materials und die Tragersubstanz. 
Letzteres ist bei wassrigen Suspensionen nur 
durch Zugabe von Bindemitteln beeinfluSbar. Dem 
Vorteil organischer Losungsmittel steht jedoch 
der Nachteil entgegen, mrt derTrocknungsluft 
zundfahige Gemische zu bilden und spezielle 
Abluftreinigunganlagen zu erfordern. 

Der Festkorpergehalt der Suspension wird am 
besten so bemessen, da& die Suspension zu 20 - 
80, vorzugsweise 40-70 Gew.%. insbesondere 55 
Gew.% a us pulverform iger Vorstufe besteht. 

Zu hohe Feststoffgehalte konnen Verstopf ungen 
des Forderund Spruhsystems fur die Suspension 
verursachen. Zu geringe Feststoffgehalte 
erfordern dagegen unndtig verlangerte 
Praparationszeiten. Der empirisch ermittelbare, 
jeweils gunstigste Feststoffgehalt hangt von den 
Eigenschaften der eingesetzten Vorstufe und ihrer 
Wechselwirkung mit dem Suspensionsmittel ab 
und liegt z. B. bei den im Rahmen der Beispiele fur 
die Propenoxidation hergestellten Katalysatoren 
bei 55 %. 

Es hat sich weiter gezeigt, daB eine deutliche 
Verbesserung der Abriebfestigkeit der 
Tragerkontakte durch die Verwendung von 
Bindemitteln, wie sie aus der Granulation bekannt 
sind, erreicht werden kann. Ihr Anteil an der 
Suspension ist abhangig von der Art des 
Bindemittels und liegt in der Regel zwischen 0,5 
und ID %. Wahrend die untere Grenze flieSend ist 
und bei der minimal notwendigen Menge zur 
gesicherten Verbesserung der Abriebfestigkeit 



liegt, wird bei zu hohen 
Bindemittelkanzentrationen die 
Trocknungsgeschwindigkeit wahrend der 
Herstellung der Schale haufig verringert. Fur die 
5 verwendeten Vorstufen der aktiven 

Kataiysatorkomponente wurden die besten 
Ergebnisse mit 2 - 5 %. insbesondere ca. 4 Gew.% 
Glucose oder Harnstoff erreicht 
Bei bestimmten Reaktionen, wie z. B. der 
10 Oxidation von Propen zu Acrolein, wird 
insbesondere bei Verwendung von 
Schalenkatalysatoren mit hohem Anteil an aktiver 
Phase, d. h. dicken Schalen, eine auf 
Porendiffusion zuruckgehende Hemmung der 
75 Reaktion beobachtet Es wurde nun gefunden, da& 
durch Zugabe von im Suspensionsmittel 
schwerloslichen, feinteiligen Porenbildnern, wie 
Pentaerithrit, Polymethylmethacrylat, Polystyrol, 
Polyvinyl a Ikohole o. A., dieser hemmende Einflufc 
20 auf die Reaktion durch Ausbildung von 
Makroporen verringert werden kann. 

Der bevorzugte Gehait der Suspension an 
Porenbildner betragt 1-10 Gew.%. Voraussetzung 
fur die Wirkung des Porenbildners ist, daB er 
25 unterhalb der Tempertemperatur durch 

Thermoiyse oder Oxidation aus der aufgebauten 
Schale wieder entfernt werden kann. 

Die Erf indung sieht ausdrucklich vor, fur den 
Schalenaufbau eine Vorstufe des katalytisch 
30 aktiven Materials heranzuziehen. Der Begriff 
"Vorstufe" ist so zu verstehen, da& das 
Vorstufenmaterial bereits alle Ingredienzien 
enthalt, die fur die Erzeugung des fertigen 
katalytisch aktiven Materials durch eine 
35 anschlieSende spezifische Warmebehandlung 
bendtigt werden. 

Beim Verfahren gemaB Erfindung wird 
bevorzugt als Vorstufe des katalytisch aktiven 
Materials ein getrocknetes oder unterhalb der 
40 Tempertemperatur calciniertes Koprazipitat aus 
vereinigten Salzlosungen der katalytisch aktiven 
Elemente eingesetzt. 

Die Zusammensetzung dieses Koprazipitats und 
seine spezielle Preparation ist nicht spezifisch fur 
45 das erfindungsgema&e Verfahren, sondern 
abhangig von der gewunschten katalytischen 
Wirkung in der Reaktion, bei der der 
Schalenkatalysator eingesetzt wird. Oblicherweise 
kann die Praparation der Vorstufe analog der von 
50 bekannten Vollkatalysatoren erfolgen. Zur 
Erzielung einer guten Suspendierbarkeit der 
Vorstufe in dem Suspensionsmittel und einer 
storungsfreien Forderung der Suspension hat sich 
eine Kornverteilung von 1 - 150 ^m mit einem 
55 vorzugsweisen Maximum im Bereich von 1 ,5.- 30 
(im als zweckmaSig erwiesen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ermoglicht 
die Fertigung von Schalenkatalysatoren, bei denen 
die Menge der pulverfdrmigen Vorstufe das 0,1 - 
60 2-fache des Tragergewichts betragt, wobei sich 
dieser Bereich nicht durch spezifische Grenzen 
des Herstellungsverfahrens, sondern mehr aus 
praktischen Oberlegungen zum Einsatz der 
erfindungsgema&en Katalysatoren ergibt. Dies 
65 bedeutet, da& grundsatzlich auch 
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Zusammensetzungen auBerhalb des angegebenen 
Bereichs nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
herstellbar sind. 

Die Erf indung sieht ferner ausdrucklich vor, die 
Warmeausdehnungskoeffizienten von Trager und 5 
Vorstufe so abzustimmen, daB sie weitgehend 
ubereinstimmen und sich im Hochstfall um nicht 
mehr als 15 % unterscheiden. Weichen namlich 
diese Koeff izienten starker voneinander ab, so 
rei&t beim abschliefienden Temperungsschritt die 10 
Schaie. 

Diese Risse konnen so groB werden, daB es zu 
einem schuppigen Abpiatzen der Schaie kommt. 
In jedem Fall ist mit dem Auftreten von Rissen 
eine starke Verringerung der mechanischen 15 
Stabilitat der Schaie, d. h. der Abriebfestigkeit, 
verbunden. Es wurde gef unden, daB eine 
Anpassung der Warmeausdehnungskoeffizienten 
durch Auswah! eines geeigneten Tragers nur 
bedingt moglich ist und selten ausreicht, da die in 20 
Frage kommenden inerten Trager aile in dem 
relativ engen Bereich von 50 - 90. 10* ty° C (fur 
eindimensionale Ausdehnung) liegen. 

Oberraschend war nun die Feststellung, daB 
sich der Warmeausdehnungskoeffizient des 25 
Vorstufenpulvers durch eine 
Temperaturvorbehandlung bei 250 - 600° C auf 
den des Tragers absttmmen laBt. Die jeweils 
genauen Bedingungen hange von der 
Zusammensetzung der Vorstufe und dem zu 30 
verwendenden Trager ab. Dabei ist darauf zu 
achten, daB diese Anpassung nicht fur eine 
bestimmte Temperatur, sondern fur den gesamten 
Temperaturbereich der abschlieBenden 
Temperung erfolgen muB (die bei dieser 35 
Temperung auftretenden Spannungen zwischen 
Schaie und Trager sind fur die eventueile 
RiBbildung verantwortlich). Dadurch ist eine 
exakte Abstimmung, die eine fest def inierte 
Bezugstemperatur voraussetzen wurde, nicht 40 
moglich. Dies beruht insbesondere auf dem 
Umstand, daB bei den erf indungsgemaB 
anzuwendenden Materialien ublicherweise 
unterschiediiche Temperaturabhangigkeiten der 
Ausdehnungskoeffizienten fur Vorstufe und 45 
Trager vbrliegen. 

Im Rahmen der Erfindung soil die Bereitung der 
verbesserten Schalenkatalysatoren fur vier 
wichtige Gasreaktionen der organischen Chemie, 
welche mit heterogener Katalyse arbeiten, 50 
besonders herausgestelit werden, weii gerade 
diese Verfahren mit diesen Katafysatoren 
erheblich verbessert werden konnen. 

Es ist dies die in der EP-B-0 068 193 
beschriebene katalytische Oxidation von Propylen 55 
oder Isobuten zu Acrolein bzw. Methacrolein, die 
katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein 
bzw. Methacrolein zu Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure, die katalytische 

Gasphasenoxidation von Methanol zu 60 

Formaldehyd und die Ammonoxidation von 

aliphatischen und aromatischen 

Kohlenwasserstoffen zu Nitrilen. Fur die drei 

letztgenannten Reaktionen wird nachfolgend 

jeweils die Herstellung eines geeigneten 65 



Schalenkatalysators mit einem an sich bereits 
bekannten Vorstufen materia I, welches nur noch 
der abschlieBenden, die katalytischen 
Eigenschaften pragenden Temperung bedarf, 
angegeben. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird als Vorstufe fur einen 
Schalenkatalysator zur Herstellung von Acrylsaure 
bzw. Methacrylsaure aus Acrolein bzw. 
Methacrolein ein oxidisches Pulver der 
Zusammensetzung 

Sb^MouVo^Wo.i.tfMo-uOx' wobei M 
mindestens eines der Elemente Blei, Silber, 
Kupfer, Zinn, Titan, Wismut bedeutet, eingesetzt 
und der Schalenkatalysator 0,05 - 5 Stunden bei 
•320 - 450° C getempert. 

Daneben kann als Vorstufe fur einen 
Schalenkatalysator zur Oxidation von Methanol zu 
Formaldehyd mit Vorteil ein oxidisches Pulver aus 
Molybdan und Eisen, mit einem Mo0 3 : Fe 2 0 3 - 
Verhaltnis von 10. dem gegebenenfalls 3-60 
Gew.Qfo Ti0 2 beigemengt sein konnen, eingesetzt 
und der Schalenkatalysator 3-10 Stunden bei 300 
- 500° C getempert werden. 

SchlieBlich laBt sich als Vorstufe zu einem 
Schalenkatalysator fur die Ammonoxidation von 
alkylsubstituierten aromatischen und 
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen ein 
oxidisches Pulver aus Antimonoxid und 
Vanadiumoxid im Verhaltnis 1,1: 1 bis 50: 1 
einsetzen, das zusatzlich wenigstens eines der 
Elemente Eisen, Kupfer, Titan, Kobart, Mangan 
und Nickel und gegebenenfalls Tragersubstanz 
aus Schichtensilikat und hochdispersem 
Siliciumdioxid enthilt, wobei der erhaltene 
Schalenkatalysator bei 2 - 8 Stunden zwischen 600 
und 1.100° C getempert wird. 

Als Tragermaterialien fur erfindungsgemaB 
erhaltliche Schalenkatalysatoren, die sich in 
diesen, aber auch anderen Umsetzungen 
vorteilhaft einsetzen lassen, haben sich 
insbesondere a-Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, 
Magnesiumsilikat oder Siliciumcarbid erwiesen. 
An die Form der Trager werden keine speziellen 
Anforderungen durch das Verfahren gestellt, 
jedoch werden kugelformige bevorzugt. 

Porenfreies oder porenarmes Magnesiumsilikat 
oder Siliciumcarbid werden vor allem verwendet, 
wenn die aktive Phase nur oberf lachlich auf den 
Trager aufgebracht und nicht in HohJrsumen des 
Tragers eingelagert werden soil. Das katalytische 
Material ist dagegen in den Hohlraumen von 
makropordsen a-Aluminiumoxiden und 
Alumosilikaten starker geschutzt, besser verankert 
und erfordert bei nicht zu starken Beschichtungen 
(kleiner 20 Gew.% aktive Phase) keine so harte 
Schaie. Die Makroporen von Aluminiumsilikaten 
und a-Aluminiumoxid sollten im Bereich von 2 - 
2000, vorzugsweise 20 - 300 um (90 %-Wert) 
liegen, um einerseits eine ausreichende Festigkeit 
des Tragers zu gewahrleisten, andererseits aber 
das Ablagern der aktiven Phase in den Poren zu 
erlauben. 

Vom Gesichtspunkt eines gunstigen Verhaitens 
beim Schalenaufbau ergeben sich fur die 
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porenarmen bzw. -freien Trager Vorteile, da bei 

diesen zu Anfang der Preparation eine geringere 

Flussigkeitsbeladung des Tragers auftritt und die 

bei makroporosen Tragern am Ende der 

Preparation aus den Poren austretende 5 

Feuchtigkeit beim TrocknungsprozeB schwieriger 

zu beherrschen ist 

Die Erf indung sieht auch vor, daB das 
Tragermaterial eine rauhe AuBere Oberfiache 
haben soli, weil damit die Haftf estigkeit der 10 
Schale durch eine Tiefenverankerung des 
katalytisch aktiven Materials im Trager erhoht und 
ein gleichmaBiger Auftrag auf der gesamten 
Trageroberflache ermoglicht wird. Bei glatten 
Tragermaterialoberflachen wird meist ein 15 
schuppiger, unregelmaBiger dicker Auftrag 
beobachtet. Als besonders gunstig hat sich 
gezeigt, wenn die Trageroberflache eine 
Rauhigkeit, charakterisiert durch den 
Mittenrauhwert nach DIN 4768/1 , gemessen mit 20 
dem Rauhtiefenmesser nach Hommel. von 5 - 
50pm aufweist. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind neben 
den beschriebenen verbesserten 

Herstellungsverfahren fur Schalenkatalysatoren 25 
die drei bereits genannten und in den 
Patentanspruchen 19-22 aufgenommenen 
Verwendungen derselben. 

Die Erfindung wird anschlieBend anhand von 
Ausfuhrungsbeispielen weiter erlautert: 30 



Beispiel 1 

35 

Das Kopraziprtat fur die Herstellung der aktiven 
Katalysatorphase wird in der aus der DE-C 20 49 
583 bekannten Weise bereitet, indem einer Losung 
von 32,3 kg Nickelnitrat Ni(N0 3 ) 2 . 6H 2 0 1 kg 
Kobaltnitrat Co(N0 3 ) 2 . 6H 2 0 und 4,5 kg Eisennitrat 40 
Fe(N0 3 ) 3 . 9H 2 0 in 38 kg Wasser nacheinander eine 
Losung von 0,3 kg Samariumoxid Sm 2 0 3 in 3,5 kg 
38 %iger Salpetersaure, 5,8 kg Aerosil 200®, 10.8 
kg Montmorillonit, eine Losung von 23,4 kg 
Ammonmolybdat (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 . 4H 2 0 in 31 ,4 kg 45 
3,5 %iger Phosphorsaure und eine Losung von 5,4 
kg Bismutnitrat Bi(N0 3 ) 3 . 5H 2 0 in 4,5 kg 7,7 %iger 
Salpetersaure unter Ruhren zugesetzt wird. Die 
erhaltene Suspension des Koprazipitats wird auf 
einem Walzentrockner getrocknet, bei 530° C im 50 
Drehrohr calciniert und dann gemahlen. Das so 
erhaltene Pulver der Vorstufe des katalytisch 
aktiven Materials hat eine Kornverteilung von 2 - 
A0\um (> 90 %, Maximum bei 15 um) und bei 400° 
C einen Warmeausdehnungskoeffizienten von 55 
81.10-7/° C. 

Durch Aufschlammen von 6,5 kg dieses 
Vorstufenpulvers in 4,7 kg Wasser unter Zusatz 
von 0,5 kg D-Glucose als Bindemittel und 0,3 kg 
Pentaerithrit (Typ R. Fa. Degussa) als Porenbildner 60 
wird die Suspension fur das Ausgangsmaterial der 
Schale hergestellt Als Trager zu diesem 
Vorstuf enmaterial werden gebrannte Steatit- 
Kugeln mit 4 mm Durchmesser ausgewahtt, die 
praktisch porenfrei sind, eine rauhe Oberfiache 65 



(Mittenrauhwert 25 uxn nach DIN 4768/1) haben 
und deren longrtudinaler 

Warmeausdehnungskoeffizient bei 400° C bei 90. 
10* 7 /° C liegt. 

6 kg des Tragers werden in einen Driacoater 500 
gegeben und in diesem durch Einblasen von 2 
m 3 /Min. auf 80° C vorgeheizter Luft und Drehen 
der Trommel mit 20 Umdrehungen pro Minute in 
intensive Misch- und Flie&bewegung versetzt. Auf 
den so bewegten Trager werden zunachst in 2 
Minuten 0,4 1 der Suspension mit einer 
Zweistoffduse aufgespruht 

Das Aufspruhen der restlichen Suspension wird 
so uber die Abfufttemperatur aus dem Kessel 
gesteuert, daB standig eine gleichbleibende 
Feuchte der Schale beobachtet wird. Dabei fallt 
die Ablufttemperatur von anfanglich 48° C auf 39* 
C am Ende des Suspensionsauftrags (nach 60 
Min.) ab und der Suspensionsauftrag steigt von 
0,096 auf 0,104 1/ Min. 

Nach Ende des Aufspruhvorgangs schlieBt sich 
bei weiterdrehender Trommel eine 
Verdichtungsphase von 5 Minuten und dann eine 
20-minutigeTrockenphase bei nur einmaliger 
Kesselumdrehung pro Minute an. 

Nach Lufttrocknen uber Nacht wird der 
Porenbildner im Drehrohr bei 400° C und einer 
mittleren Verweilzeit von 15 Minuten zersetzt. Die 
Aktivierung des Katalysators erfolgt bei 550° und 
15 Minuten Verweilzeit ebenfalls im Drehrohr. 

Der erhaltene Schalenkatalysator hat eine harte, 
riBf reie Schale. Der mittlere Durchmesser der 
erhaltenen Schalenkatalysatoren betragt 5,25 mm 
mit einer Standardabweichung von 0,3 mm. Der 
Abrieb wird im La-Roche-Friabilator durch Roll- 
und Fall versch lei S bei 20 Umdrehungen pro 
Minute als Abrieb von kleiner 2 mm nach 7 
Minuten bestimmt. Er betrug fur den getemperten 
Schalenkatalysator weniger als 0,2 Gew.%. Nach 
einer Temperaturbehandlung von 100 Zyklen 
Aufheizen und Abkuhlen, in denen der Katalysator 
innerhalb von 0,5 Stunden jeweils von 250° C auf 
400° C aufgeheizt und wieder auf 250° C abgekuhlt 
wurde, war der Wert nicht signrfikant erhoht und 
lag bei 0,2 Gew.%. 

Beim Falltest, freier Fall von 100 ml Kontakt 
durch ein 3,4 m langes Rohr mit 20 mm 
Innendurchmesser auf eine harte Unterlage, 
entstand ein Anteil an Bruch von < 2 mm von 0,03 
Gew.Qb. 



Vergleichsbeispiel 1 

Das Vorstuf en pulver wurde wie im Beispiel 1 
hergestellt. nur mit dem Unterschied, daB das 
walzengetrocknete Koprazipitat bei 410° C im 
Drehrohr calciniert wurde. Der 
Warmeausdehnungskoeffizient des Pulvers liegt 
dann bei 400°C bei 50. 10*7/° C. Mit diesem 
Vorstuf enpulver wurde analog Beispiel 1 ein 
Schalenkatalysator prapariert. Bei den beiden 
Drehrohrprozessen, der Porenbildner-Zersetzung 
und der Temperung ergibt sich ein starker Abrieb 
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(ca. 5 Gew.%). Die Schale ist stark rtssig und 
teilweise sind Stucke abgeplatzt. Fur diesen 
Katalysator, bei dem der 
Warmeausdehnungskoeffizient des 
Vorstuf enpulvers nicht durch eine geeignete 5 
Temperaturbehandlung auf den des Tragers 
abgestimmt worden war, betragt der Abrieb im 
La-Roche-Friabilator 15 Gew.%. 

10 

Vergleichsbeispiel 2 

Das gemaG Beispiel 1 hergestellte 
Vorstuf enpulver wlrd zur Preparation eines 15 
Katalysators im Dragierkessel verwendet. Dazu 
werden im 50 kg-Dragierkessel 30 kg des im 
Beispiel 1 verwendeten Steatit -Tragers vorgelegt 
und durch eine Rotation des Kessels von 21 
Umdrehungen pro Minute bei 20° Kesselneigung 20 
in Mischbewegung gebracht. 31 kg des 
Vorstufenputvers werden mit 2,5 kg D-Glucose 
und 1,5 kg Pentaerithrit in 22 I Wasser suspendiert. 
Die Oberf lache der bewegten Schuttung wird mit 
200 m 3 /Stunde auf 90° C erhitzter Luft 25 
beaufschtagt. Zum Aufziehen der Schale wurde 
bei leicht abfallendem DurchfluB von anfanglich 
0,5 ! Suspension/Monat auf 0,48 l/Min. nach einer 
Stunde die Suspension durch eine Zweistoffduse 
aufgespruht. Nach Ende des Auftrags (ca. 80 30 
Minuten) wird die Schale noch 10 Minuten bei 
weiterlaufendem Kessel verdichtet. Der erhaltene 
Schalenkataiysator wird 15 Stunden bei 40° C 
getrocknet, bei 400° C im Orehrohr der 
Porenbildner zersetzt und bei 550° C und 1 5 35 
Minuten Verweilzeit im Drehrohr getempert 

Der erhaltene Katalysator hat die folgenden 
physikalischen Eigenschaften: 

Der mittlere Durchmesser betragt 5,3 mm mit 
einer Standardabweichung von 0,68 mm. 40 

Der Roll- und FallverschleiB im Roche- 
Friabilator (20 Umdrehungen/Min., 7 Minuten 
Laufzeit) liegt bei 1 Gew.% vor und bei 1 H Gew.% 
nach einer Temperaturwechselbelastung zwischen 
250 und 400° C (100 Zyklen in 50 Stunden). Beim 45 
Fa litest von 100 ml durch ein 3,4 m langes Rohr mit 
20 mm Innendurchmesser entstand ein Anteil an 
Bruch von < 2 mm von 0,2 Gew.%. 

50 

Beispiel 2 

Die katalytische Wirkung des in Beispiel 1 
hergestellten Katalysators wurde in einem 55 
technischen Reaktor-Rohr von 20.5 mm 
Innendurchmesser, das von auBen durch ein 
Salzbad gekuhlt wird, bei einer 
Katalysatorschuttungslange von 2,7 m anhand der 
Umsetzung von Propen zu Acrolein getestet. 60 

a) Bei einer Einspeisung von 5 Mol 
Propen/Stunde, 40 Mol Luft/Stunde und 10,1 Mol 
H 2 0/Stunde werden bei einer Salzbadtemperatur 
von 351° C ein Umsatz von 94 %, eine Acrolein- 
Einsatzausbeute von 79,2 und eine 65 



Summenselektivitat fur Acrolein und Acrylsaure 
von 92,5 % erreicht. 

b) Bei einer Einspeisung von 5 Mol 
Propen/Stunde, 38 Mol Luft/Stunde und 29 Mol 
ruckgef uhrtem Abgas/Stunde 
(Zusammensetzung: 7 % O2, 1 % Propen, 92 % 
Inertgas (Propan, Stickstoff, Kohlenstoffdioxid 
und Wasser)) werden bei einer Salzbadtemperatur 
von 355° C ein Umsatz von 94,9 %, eine Acrolein- 
Ausbeute von 79,5 % und eine Selektivitat fur 
Acrolein und Acrylsaure von 92 erhalten. 



Beispiel 3 

Als Vorstufe des katalytisch aktiven Materials 
wurde ein Rohkatalysatorpulver entsprechend DE- 
C 21 45 851 eingesetzt. Dieses wurde 8 Stunden 
bei 300° C einer Warmebehandlung unterworfen. 
Es wies die Zusammensetzung 67,1 Gew.% M0O3, 
12,8 Gew.% Fe 2 0 3 und 20,1 Gew.% Ti0 2 auf. Der 
Hauptbereich (90 %) der Kornverteilung lag 
zwischen 1 und 10u.m, mit dem 50 %-Wert bei 
1,7um. Die Warmelettfahigkeit des katalytischen 
Materials betrug 73. 10 - 7 /° C. 

2 kg dieses Pulvers wurden in 2 kg Wasser nach 
Zugabe von 0,12 kg Harnstoff (als Bindemittel) 
suspendiert. Als Trager fur dieses 
Vorstufenmaterial wurden 6 kg 
Aluminiumsilikattrager mit einer spezrfischen 
Oberf lache von kleiner 1 m 2 /g, einer 
Makroporositat, bei der 90 % der Poren zwischen 
30 und 250ujt) liegen, einer oberflachlichen 
Rauhigkeit nach DIN 4768/1 mit einem 
Mittenrauhwert von 40>m, einem Durchmesser 
von 48 mm und einem 

Warmeausdehnungskoeffizienten von 69. 10" 7 / b C 
(bei 400° C) in einen Driacoater 500 gegeben. 
Durch Einblasen von 4 m 3 /Min. auf 95° C 
vorgeheizter Luft und Drehen der Trommel mh 20 
Umdrehungen/Min. wurde der Trager in intensive 
Misch- und FlieBbewegung versetzt. 

Die Suspension der Vorstufe wurde innerhalb 
von 75 Minuten so auf den fluidisierten Trager 
aufgespruht, daB die Abiufttemperatur von 
anfangs 50 auf 44° C am Ende des Auftrags sank. 
Nach einer Nachverdichtungsphase von 5 Minuten 
im Driacoater bei weiterer Fluidisierung und 
Trocknung des Roh-Schelenkatslycsters wurde 
dieser ca. 15 Stunden luftgetrocknet und dann 
sbschlieSend 5 Stunden bei 425° C im Luftstrom 
getempert. Die Abriebfestigkeit im La-Roche- 
Friabilstor-Standardtest (7 Min., 20 U/min.) betrug 
0,3 Gew.%. 

5.180 g (ca. 3.760 ml) des fertigen 
Schalenkatalysators wurden in neun Rohre 
(Innendurchmesser 18,1 mm) eines 
Rohrbundelreaktors gleichmaBig eingefullt. Die 
Schuttlange am Katalysator betrug in den z. T. mit 
seitlich eingefuhrten Temperaturmessfuhlern 
ausgerusteten Rohren ca. 173 cm. 

Der Rohrbundelreaktor wurde durch einen 
Kreislauf strom von geschmolzenem Salz gekuhlt. 
Die Salzbadtemperatur betrug 301° C. In den 
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Reaktor wurde ein auf ca. 290 - 300° C 
vorgewarmter Gasstrom von 4.640 N!/h folgender 
Zusammensetzung eingespeist: 11,1 Vol % 
Methanol, 12,8 Vol % Sauerstoff, Rest Inerte, im 
wesentlichen Stickstoff, neben geringen Mengen 
Wasserdampf (ca. 0,5 Vol %). Die 
Maximahemperatur im Katahysatorbett betrug 
355° C. Das den Reaktor verlassende Gas wurde 
sofort abgekuhlt; die kondensierbaren Produkte 
wurden anschlie&end mit Wasser absorbiert. Ober 
einen Bilanzierungszeitraum von 72 Stunden 
wurde bei einem Umsatz von 99 % des 
eingesetzten Methanols eine Ausbeute von 93,1 % 
Formaldehyd, bezogen auf eingesetztes Methanol, 
erhalten. 



Beispiel 4 

Entsprechend Beispiel 1 der DE-C 20 09 172 
wurde ein Vorstufenpulver hergestellt, das 
Antimon, Molybdan, Vanadium und Wolfram im 
molaren Verhaltnis von 6: 12: 3: 1,2 enthielt. Das 
walzengetrocknete Koprazipitat wurde bei 250° C 
durch Calcinierung im Drehrohr weitgehend in die 
Oxide uberfuhrt und dann gemahlen. Das Pulver 
hatte dann eine Kornverteilung mit einem 
Hauptbereich ( > 90 %) von 2 - 50um mit 
Maximum bei 4,7um und einen 
Warmeausdehnungskoeffizienten bei 400° Cvon 
86. 10- 7 /° C. 

6,5 kg dieses Vorstufenpulvers wurden in 3,5 kg 
Wasser mit 0,2 kg Glucose als Bindemittel 
suspendiert und im Driacoater auf 6 kg Steatit- 
Trager (wie in Beispiel 1} innerhalb von 15 Min. 
aufgespruht. 

Da bei wurde der Trager durch auf 80° C 
vorgewarmte Luft und Rotation des Kessels in 
intensive FlieB- und Mischbewegung versetzt. Die 
aktivierende, abschlieBende Warmebehandlung 
erfolgte bei 360° C im Drehrohr mit einer 
Verweilzeit von 15 Minuten. Die Abriebfestigkeit 
im La-Roche-Friabilator-Standardtest (7 Min. 20 
U/Min.) betrug 0,05 Gew.%. 

58 g dieses Schalenkatalysators wurden in ein 
Reaktorrohr von 16 m Innendurchmesser 
eingefullt, das von auBen durch eine Salzschmelze 
gekuhlt wird. Es wurde bei 301° C 
Salzbadtemperatur ein Gasstrom, bestehend aus 
1 ,4 Mol/h Luft, 0,5 Mol/h Wasser und 0,16 Mol/h 
Acrolein uber den Katalysator geleitet und man 
erhielt einen Umsatz von 98,8 % und eine 
Acrylsaureausbeute von 94,5 %, bezogen auf 
eingesetztes Acrolein. 



0,3 Stunden Warmebehandlung bei 450° C 
hergestellt. Das erhaltene Pulver hat nach Mahlen 
ein Kornspektrum von 1 - 120um (90 %) mit einem 
Maximum von 15 um und einen 
5 Warmeausdehnungskoeffizienten bei 400° C von 
65. 10- 7° C. 

9 kg dieses Vorstufenpulvers wurden in 6 kg 
Wasser mit 0 kg Glucose als Bindemittel und 0.6 
kg Pentaerithrit suspendiert und im Driacoater auf 

10 6 kg Aluminiumsiiikatkugeln (wie Beispiel 3} in 85 
Minuten aufgespruht. Dabei wurde der Trager 
durch auf 80° C vorgeheizte Luft und Drehen des 
Kessels f luidisiert und der Aufspruhvorgang so 
gesteuert daS die Ablufttemperatur aus dem 

15 Kessel von anfangs 47° C auf 37° C am Ende 
abgesenkt wurde. 

Nach Lufttrocknung (15 Stunden) wurde der 
Schalenkatalysator abschlie&end 
warmebehandelt. indem er nacheinander 3 

20 Stunden bei 550° C, 1 Stunde bei 650° C und 3 
Stunden bei 770° C im Muffelofen getempert 
wurde. Der Abrieb des f ertigen 
Schalenkatalysators betrug im La-Roche- 
Friabilator-Standardtest 0,1 Gew.%. 

25 Der Katalysator ist vorzuglich geeignet fur die 
Ammonoxidation von aromatischen und 
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen. 



30 

Beispiel 6 

2 kg des in Beispiel 1 hergestellten 
Vorstufenpulvers werden in 1,9 kg Wasser unter 

35 Zusatz von 0.05 kg Glucose als Bindemittel 

suspendiert. Im Driacoater 500 werden 6 kg eines 
Aluminiumsilikattragers mit einer spezifischen 
Oberflache von kleiner 1 m 2 /g, einem 
Durchmesser von 4,8 mm, einer Makroporositat, 

40 bei der 90 % der Poren zwischen 70 und 500um 

liegen, einer oberf lachlichen Rauhigkeit nach DIN 
4768/1 mit einem Mitten rauhwert von 48u.m und 
einem Warmeausdehnungskoeffizienten bei 400 c 
C von 72. 10' 7 /° C durch Einblasen von 2 m 3 /min 

45 auf 70° C vorgeheizter Luft und durch Drehen der 
Trommel bei 12 Umdrehungen/Min. in intensive 
Misch- und FlieBbewegung versetzt und auf den 
so bewegten Trager in 35 Minuten die Suspension 
analog zu Beispiel 1 so aufgespruht, da& die 

50 Ablufttemperatur von anfanglich 43° C auf.38 c C 
absinkt. Nach Trocknen des Rohkatalysators wird 
er bei 575° C im Drehrohr aktiviert. Der Abrieb, 
gemessen im La-Roche-Friabilator betrug 0,2 
Gew.%. 

55 



Beispiel 5 

Ein Vorstufenpulver wurde gemaB DE-C 20 09 
172 durch Kopraztpitation von 23,3 kg 
Antimontrioxid, 4,7 kg Ammonium metavanadat, 
12,8 kg Titandioxid, 1 1,7 kg Montmorillonit und 5,8 
kg pyrogene Kieselsaure. Walzentrocknung und 



Beispiel 7 

60 Ein Vorstufenpulver wurde entsprechend 

Beispiel 1 hergestellt, nur mit dem Unterschied, 
da& der Samariumoxidlosung zusatzlich 0,4 kg 
Kaliumnitrat zugesetzt wurden. Das bei 470° C im 
Drehrohr calcinierte Vorstufenpulver hat einen 

65 Warmeausdehnungskoeffizienten von 80. 10 7 /° C. 
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9 kg dieses Vorstufenmaterials wurden mit 0,7 
kg Pentaerithrit (Porenbildner) und 0.8 kg Glucose 
(Bindemittel) in 5,3 kg Wasser suspendiert und im 
Driacoater auf 6 kg intensiv bewegten Steatit- 
Tragern (wie in Beispiel I) aufgesprucht. Dabei 5 
wurden die 2,5 m 3 /min Zuluft auf 85° C 
vorgewarmt und die innerhalb von 95 Minuten 
aufgespruhte Suspension so dosiert, da6 die 
Ablufttemperatur von anfanglich 51° C auf 42° C 
absank. Nach Trocknen, Zersetzen von 10 
Forenbildner und 8indemittel bei 400° C und 
Aktivieren bei 550° C im Drehrohr hatte der 
Katalysator einen Abrieb im La-Roche-Friabilator 
von 0,3 Gew.%. 

15 



Beispiel 10 

50 ml des in Beispiel 8 hergestellten 
Katalysators wurden in einen von auSen durch ein 
Salzbad auf 362° C temperierten Rohrreaktor von 
16 mm Innendurchmesser gefullt. Bei einer 
Einspeisung pro Stunde von 0,25 Mol Propen, 45 
Nl Luft und 9,5 g Wasser erhart man einen Umsatz 
von 92,5 eine Acroleinausbeute, bezogen auf 
eingesetztes-Propen, von 80,5 % und eine 
Summenselektivitat, bezogen auf eingesetztes 
Propen, von 95,8 



Beispiel 11 



Beispiel 8 

Ein Vorstufenpulver wurde analog zu Beispiel 1 20 
hergestellt, indem einer Losung von 6,7 kg 
Nickelnitrat Ni(N0 3 ) 2 . 6H 2 0 12,3 kg Kobaltnitrat 
Co(N0 3 ) 2 . 6H 2 0 und 6,9 kg Eisennitrat Fe 2 (N0 3 ) 3 . 
9H 2 0 in 30,4 kg Wasser nacheinander eine Losung 
von 1 8,4 kg Ammoniummolybdat (NH^MoyO^. 25 
4H 2 0 in 24,1 kg 3,1 %iger Phosphorsaure. eine 
Losung von 7 kg Bismutnitrat Bi(N0 3 ) 3 . 5H 2 0 in 7,0 
kg 0,8 %iger Salpetersaure und 6 kg pyrogene 
Kieselsiure (Aerosil® 200) unter Ruhren zugesetzt 
wurde. Das entstehende Koprazipitat wurde auf 30 
einem Walzentrockner bei 140° C getrocknet und 
bei 535° C im Drehrohr calciniert und dann in einer 
Stiftmuhle gemahlen. Das erhaltene Pulver hat 
eine Kornverteilung von 5 - 80 um (90 % Wert) mit 
einem Maximum bei 30 urn und einem 35 
Warmeausdehnungskoeffizienten von 85. 10* 7 /° C. 

Aus 7,5 kg dieses Vorstufenpulvers mit einem 
Zusatz von 0,6 kg Glucose und 0,5 kg Pentaerithrit 
in 6,2 kg Wasser und 6 kg SteatiMrager wurde 
entsprechend Beispiel 1 ein abriebfester 40 
Schalenkatatysator im Driacoater 500 hergestellt. 
Der Abrieb im La-Roche-Friabilator betrug 0,25 
Gew.%. 

45 



50 ml des im Beispiel 6 hergestellten 
Katalysators wurden in einen von au&en durch ein 
Salzbad auf 370° C temperierten Reaktor von 16 
mm Innendurchmesser gefullt. Bei einer 
Einspeisung pro Stunde von 0,15 Mol Isobuten, 35 
Nl Luft und 10,5 kg Wasser erhart man einen 
Umsatz von 91 <Vb und, bezogen auf eingespeistes 
Isobuten, eine Methacroleinausbeute von 74,1 % 
sowie eine Summenausbeute fur Methacrolein 
und Methacrylsaure von 82,4 %. 



Beispiel 12 

50 ml des im Beispiel 7 hergestellten 
Katalysators wurden in einen von au&en durch ein 
Salzbad auf 355° C temperierten Reaktor von 16 
mm Innendurchmesser gefullt. Bei einer 
Einspeisung pro Stunde von 0,15 Mol t-Butanol, 35 
Nl Luft und 10,5 kg Wasser erhart man einen 
Umsatz von 92,8 <K> und, bezogen auf 
eingespeistes t-Butanol, eine 
Methacroleinausbeute von 75,2 Ob und eine 
Summenausbeute fur Methacrolein und 
Methacrylsaure von 81,9 %. 



Beispiel 9 

Ein Vorstufenpulver wurde wie in Beispiel 8 
hergestellt, nur mit einer zusatzlichen Beigabe von 50 
0,2 kg KN0 3 zur ersten Losung. Das erhaltene 
Pulver hat eine Kornverteilung von 3 - 70u,m (90 % 
Wert) mit einem Maximum bei 25u.m und einem 
Warmeausdehnungskoeffizienten von 84. 10* 7 /° C. 

Aus 5,5 kg dieses Vorstufenpulvers mit 0,4 kg 55 
Glucose in 4,5 kg Wasser und 6 kg SteatiMrager 
wurde entsprechend Beispiel 1 ein abriebfester 
Schalenkatalysator im Driacoater 500 hergestellt. 
Der Abrieb im La-Roche-Friabilator betrug 0,3 
Gew.%. 60 
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Beispiel 13 

50 ml des im Beispiel 9 hergestellten 
Katalysators wurden wie in Beispiel II bei einer 
Salzbadtemperatur von 382° C getestet. Der 
Umsatz lag bei 93,6 %, die auf eingespeistes 
Isobuten bezogene Methacroleinausbeute bei 75,6 
<W> und die Summenselektivitat fur Methacrolein 
und Methacrylsaure bet 82,9 %. 



Beispiel 14 

80 ml des nach Beispiel 5 hergestellten 
Katalysators wurden in einen von au&en auf 430° 
C temperierten Reaktor von 20,5 mm 
Innendurchmesser gefullt. Bei einer Einspeisung 
pro Stunde von 0,12 Mol 0-Picolin. 80.5 Nl Luft, 16 
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Nl Ammoniak und 19 g Wasser erhielt man einen 
Umsatz von 89,5 % und eine auf eingesetztes 0- 
Picolin bezogene Selektivhat zu Nicotinsaurenrtril 
von 79 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von abriebfesten 
Schalenkatalysatoren aus einem oberf lachlich 
rauhen, inerten Trager mit einer KorngroBe von 0,5 
bis 6 mm und einer diesen umhullenden und in 
thm verankerten Schale aus aktivem 
Katalysatormaterial durch mechanisch bewirktes 
mischendes Bewegen einer Schuttung des 
Tragers und Aufspruhen einer Suspension des 
Ausgangsmaterials fur die Schale unter Teilabzug 
des Suspensionsmittels durch einen Gasstrom 
von 20 - 250° C, wobei eine im wesentlichen 
gleichbleibende Restfeuchte der Schale 

auf rechterhalten wird sowie Trocknen und 
Tempern, dadurch gekennzeichnet daB man die 
bewegte Trager-schuttung gleichzeitig durch 
Einblasen eines fluidisierenden, die Vermischung 
verstarkenden Gasstromes von unten her 
auf lockert, dieser Schuttung im Gegenstrom zum 
Gas die ein Bindemittel und gegebenenfalls 
Porenbildner enthaltende Suspension einer 
Vorstufe des katalytisch aktiven Materials in einer 
mit anwachsender Dicke der Schale 
zunehmenden Menge zuf uhrt, wobei die Mengen 
von abgezogenem und aufgespruhtem 
Suspensionsmitte! in einem weitgehend 
xonstanten Verhaltnis gehalten werden, das von 
der jeweils verwendeten Kombination aus Trager 
und Vorstufe bestimmt wird und wobei die 
Warmeausdehnungskoeffizienten von Trager und 
getrockneter pulverformiger Vorstufe so 
abgestimmt sind, daB sie sich im Hochstfall urn 15 
% unterscheiden, dad man nach Beendigung des 
Aufspruhens die Schale durch Fortsetzen der 
verstarkten Mischbewegung verdichtet, dann die 
mechanische Mischbewegung einstellt, das Gut 
im weiterstromenden Gas trocknet und es 
schlieBlich, gegebenenfalls nach Zersetzen eines 
zugegebenen Porenbildners, tempert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet , daB man das Aufbringen und 
Trocknen der Schale in einer Vorrichtung 
durchfuhrt, die primar aus einer zylindrisch bzw. 
kegelig geformten und horizontal montierten 
Trommel besteht, indem uber im AuBenmantel der 
Trommel angebrachte Luftkanale und uber auf der 
Trommelinnenwand angeordnete, auf der 
Drehrichtungs-abgekehrten Seite perforierte 
Hohlrippen Trockenluft ausschlieBlich von der 
Gutbett-Unterseite her eingebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet . daB man den fluidisierenden 
Gasstrom suf einen spezifischen Durchsatz von 15 
- 50 Nm 3 /Stunde/Uter Trager einstellt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1-3, 
dadurch gekennzeichnet , daB als 
Suspensionsmittel Wasser verwendet wird. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 1 - 4, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Suspension zu 
20 bis 80. vorzugsweise 40 - 70, insbesondere 55 
Gew.% aus der pulverf ormigen Vorstufe besteht. 
5 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 - 5, 

dadurch gekennzeichnet daB die Suspension als 
Bindemittel 0,5 - 10, vorzugsweise 2-5, 
insbesondere urn 4 Gew.% Glucose oder 
Harnstoff enthalt 

10 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 - 6, 

dadurch gekennzeichnet . daB der Suspension des 
pulverf ormigen Ausgangsmaterials fur die Schale 
1 - 10 Gew.%, bezogen auf das Gewicht dieses 
Materials, eines im Suspensionsmittel 

15 schwerloslichen feinteiligen Porenbildners 
zugesetzt wird, welcher unterhalb der 
Tempertemperatur durch Thermolyse oder 
Oxidation entfernbar ist 
8. Verfahren nach den Anspruchen 1-7, 

20 dadurch gekennzeichnet daB als Vorstufe des 
katalytisch aktiven Materials ein getrocknetes 
oder unterhalb der Tempertemperatur calciniertes 
Koprazipitat aus vereinigten Salzldsungen der 
katalytisch aktiven Elemente eingesetzt wird. 

25 9. Verfahren nach den Anspruchen 1 - 8, 

dadurch gekennzeichnet , daB die Vorstufe ein 
Pulver mit einer Kornverteilung von 1 - 150 urn mit 
einem vorzugsweisen Maximum im Bereich von 
1,5 -30 urn ist. 

30 10. Verfahren nach den Anspruchen 1-9, 
dadurch gekennzeichnet daB die Menge der 
pulverformigen Vorstufe das 0,1 - 2-fache des 
Tragergewichts betragt 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 - 10, 

35 dadurch gekennzeichnet . daB der 
Warmeausdehnungskoeffizient des 
Vorstuf enpulvers durch eine 
Temperaturvorbehandlung bei 250 - 600° C auf 
den des Tragers abgestimmt wird. 

40 12. Verfahren nach den Anspruchen 1-11, 
dadurch gekennzeichnet daB als Vorstufe ein 
oxidisches Pulver der Zusammensetzung 
Ni a Co b Fe c Bi d P e Mo f O x , in dem a eine Zahl von 2 - 
20, b eine Zahl von 0 - 15, a und b eine Zahl von 2 - 

45 20, c eine Zahl von 0,1 - 7, d eine Zahl von 0,1 - 4, e 
eine Zahl von 0,1 - 4, f etwa 12 und x eine Zahl von 
35 - 85 ist sowie zusatziich 0,2 bis 5 % Tantal oder 
Samarium, berechnet als Ta 2 0 5 oder Sm 2 0 3 sowie 
gegebenenfalls noch 0,05 bis 3,0 % Alkali- oder 

50 Erdaikalimetall, berechnet als Oxid, 

gegebenenfalls auf einer Tragersubstanz aus 
einem Schichtsilikat und/oder hochdispersem 
Siliciumdioxid -im ersten Fall im 
Gewichtsverhaltnis 10: 1 bis 1 : 1- eingesetzt und 

55 der Schaienkatalysator 0,05 - 5 Stunden bei 520 - 
650° C getempert wird. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1-11, 
dadurch gekennzeichnet , daB als Vorstufe ein 
oxidisches Pulver der Zusammensetzung 

60 Sb^Mo^Voj-uMo-iz 0 *' wobei M mindestens 
eines der Elemente Blei, Silber, Kupfer, Zinn, 
Titan, Wismut bedeutet, eingesetzt und der 
Schaienkatalysator 0,05 - 5 Stunden bei 320 - 450° 
C getempert wird. 

65 14. Verfahren nach den Anspruchen 1-11, 
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dadurch gekennzeichnet , daB als Vorstufe ein 

oxidisches Pulver aus Molybdan und Eisen, mit 

einem Mo0 3 : Fe 2 0 3 -Verhaltnis von 10, dem 

gegebenenfails 3 - 60 Gew.% T10 2 beigemengt 

sein konnen, eingesetzt und der 5 

Schalenkatalysator 3-10 Stunden bei 300 - 500° C 

getempert wird. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 1-11, 
dadurch gekennzeichnet , daB als Vorstufe ein 
oxidisches Pulver aus den Oxiden von Antimon 10 
und Vanadin im Verhaltnis 1,1: 1 bis 50: 1, das 
zusatzlich wenigstens eines der Elemente Eisen, 
Kupfer. Titan, Kobalt, Mangan und Nickel und 
gegebenenfslls Tragersubstanz aus 
Schichtensilikat und hochdispersem 15 
Siliciumdioxid enthalt, eingesetzt und der 

erhaltene Schalenkatalysator 2 - 8 Stunden 
zwlschen 600 und 1.100° C getempert wird. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 1 - 14, 

dadurch gekennzeichnet daB als Trager a- 20 
Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, 
Magnesiumsilikat oder Siliciumcarbid eingesetzt 
wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet , daB das a-Aluminiumoxid bzw. 25 
das Aluminiumsilikat eine Porositat aufweist, 

gemaS welcher 90 % der Poren im Bereich von 2 - 
2000, bevorzugt 20 - 300u.m liegen. 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet , daB das Magnesiumsilikat bzw. 30 
das Siliciumcarbid praktisch porenfrei ist. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 16-18, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Rauhigkeit der 
Trageroberflache einen Mittenrauhwert von 5 - 

50jim nach DIN 4768/1 , gemessen mit dem 35 
Rauhtiefenmesser nach Hommel, hat. 

20. Verwendung des nach Anspruch 13 sowie 
Anspruchen 16-19 erhaltlichen 
Schalenkatalysators zur Herstellung von 

Acrylsaure oder Methacrylsaure durch Oxidation 40 
von Acrolein oder Methacrolein. 

21. Verwendung des nach Anspruch 14 sowie 
Anspruchen 16-19 erhaltlichen 
Schalenkatalysators zur Herstellung von 
Formaldehyd durch Oxidation von Methanol. 45 

22. Verwendung des nach den Anspruchen 15 - 
19 erhaltlichen Schalenkatalysators zur 
Herstellung von aromatischen und 
heteroaromatischen Nitrilen durch 
Ammonoxidation von alkylsubstituierten 50 
aromatischen und heteroaromatischen 
Kohlenwasserstoffen. 



55 

Claims 

1. A process for the production of abrasion- 
resistant shell catalysts consisting of a rough- 
surfaced inert carrier having a particle size of from 60 
0.5 to 6 mm and a shell of active catalyst material 
which surrounds it and is fixed in it, by 
mechanically effected mixing movement of a 
mass of the carrier and spraying of a suspension 
of the starting material for the shell with partial 65 



removal of the suspension agent by a gas stream 
at from 20 to 250° C so as to maintain a 
substantially constant residual moisture of the 
shell as well as drying and tempering, 
characterised in that the moved mass of carrier is 
simultaneously loosened from below by blowing in 
a fluidizing gas stream which enhances the 
mixing, the suspension of a precursor of the 
catalytically active material containing a binder 
and optionally pore-forming agent is supplied to 
this mass in a counter-current to the gas in a 
quantity which increases as the thickness of the 
shell increases, the quantities of removed and 
sprayed suspension agent being kept in a 
substantially constant ratio which is determined 
by the respectively used combination of carrier 
and precursor, and the coefficients of thermal 
expansion of carrier and dried powdered 
precursor being adapted such that they differ at 
most by 15%, in that, on termination of the 
spraying operation, the shelf is compacted by 
continuing the enhanced mixing movement, then 
the mechanical mixing movement is terminated 
the product is dried in the still-flowing gas and is 
finally tempered optionally after decomposition of 
an added pore-forming agent. 

2. A process according to claim 1, characterised 
in that the application and drying of the shell are 
carried out in an apparatus primarily comprising a 
cylindrically or conically shaped and horizontally 
mounted drum, into which dry air is introduced 
exclusively from the underside of the bed of 
product via air ducts arranged in the outer jacket 
of the drum and via hollow ridges which are 
arranged on the internal wall of the drum and are 
perforated on the side turned away from the 
rotational direction. 

3. A process according to claim 1 or 2, 
characterised in that the fluidizing gas stream is 
adjusted to a specific throughput of from 15 to 50 
Nm 3 /hour/litre of carrier. 

4. A process according to claims 1 to 3, 
characterised in that water is used as suspension 
agent. 

5. A process according to claims 1 to 4, 
characterised in that the suspension is composed 
of from 20 to 80, preferably from 40 to 70, in 
particular of 55% by weight of the powdered 
precursor. 

6. A process according to claims 1 to 5, 
characterised in that the suspension contains 
from 0.5 to 10, preferably from 2 to 5, in particular 
about 4% by weight of glucose or urea as binder. 

7. A process according to claims 1 to 6, 
characterised in that from 1 to 10% by weight, 
based on the weight of this material, of a finely 
divided pore-forming agent which is sparingly 
soluble in the suspension agent is added to the 
suspension of the powdered starting material for 
the shell, the pore-forming agent being removable 
by thermolysis or oxidation below the tempering 
temperature. 

8. A process according to claims 1 to 7 
characterised in that a co-precipitate of combined 
salt solutions of the catalytically active elements, 
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which is dry or is calcined below the tempering 
temperature, is used as precursor of the 
catalytically active material. 

9. A process according to claims 1 to 8, 
characterised in that the precursor is a powder 
having a particle distribution of from 1 to 150 ujti 
with a preferred maximum in the range of from 1.5 
to 30 jim. 

10. A process according to claims 1 to 9, 
characterised in that the quantity of the powdered 
precursor is from 0.1 to 2 times the carrier weight. 

11. A process according to claims 1 to 10, 
characterised in that the coefficient of thermal 
expansion of the precursor powder is adapted to 
that of the carrier by a thermal pretreatment at 
from 250 to 600° C. 

12. A process according to claims 1 to 11, 
characterised in that, as precursor, there is used 
an oxidic powder having the composition 
Ni a Co b Fe c Bi d P e Mo f O x , in which a is a number 
from 2 to 20, b is a number from 0 to 15, a and b 
are a number from 2 to 20, c is a number from 0.1 
to 7, d is a number from 0.1 to 4, e is a number 
from 0.1 to 4, f is approximately 12 and x is a 
number from 35 to 85, and also 0.2 to 50b of 
tantalum or samarium, calculated as Ta 2 0 5 or 
Sm 2 0 3 and optionally a further 0.05 to 3.0 % of 
alkali or alkaline earth metal calculated as oxide, 
optionally on a carrier substance composed of a 
layered silicate and/or highly dispersed silicon 
dioxide - in the first case in a ratio by weight of 
from 10:1 to 1:1, and the shell catalyst is tempered 
for from 0.05 to 5 hours at from 520 to 650° C. 

13. A process according to claims 1 to 11, 
characterised in that, as precursor there is used an 
oxidic powder having the composition 
Sb 1 ^Mo 1 2V 05 _25W 0 .i.i2 M 0-i2 o x. wherein M 
represents at least one of the elements lead, 
silver, copper, tin, titanium and bismuth, and the 
shell catalyst is tempered for from 0.05 to 5 hours 
at from 320 to 450° C. 

14. A process according to claims 1 to 1 1, 
characterised in that, as precursor, there is used 
an oxidic powder composed of molybdenum and 
iron having an Mo0 3 : Fe 2 0 3 -ratio of 10, to which 
from 3 to 60% by weight of Ti0 2 may optionally be 
added, and the shell catalyst is tempered for from 
3 to 10 hours at from 300 to 500° C. 

15. A process according to claims 1 to 1 1, 
characterised in that, as precursor, there is used 
an oxidic powder composed of the oxides of 
antimony and vanadium in a ratio of from 1.1 :1 to 
50:1 which additionally contains at least one of the 
elements iron, copper, titanium, cobalt, 
manganese and nickel and optionally carrier 
substance composed of layered silicate and highly 
dispersed silicon dioxide, and the shell catalyst 
obtained is tempered for from 2 to 8 hours at 
between 600 and 1 100°C. 

16. A process according to claims 1 to 14 
characterised in that a-aluminium oxide 
aluminium silicate, magnesium silicate or silicon 
carbide is used as carrier. 

17. A process according to claim 16, 
characterised in that the a-aluminium oxide or the 



aluminiun silicate has a porosity according to 
which 90% of the pores lie in the range of from 2 
to 2000, preferably from 20 to 300 urn 

18. A process according to claim 16, 

5 characterised in that the magnesium silicate or 
the silicon carbide are substantially pore-free. 

19. A process according to claims 16 to 18, 
characterised in that the roughness of the carrier 
surface has a mean roughness value of from 5 to 

10 50 jim according to DIN 4768/1 , measured using 
the Hommel roughness measuring device. 

20. Use of the shell catalyst obtainable 
according to claim 13 and claims 16 to 19 for the 
production of acrylic acid or methacrylic acid by 

15 oxidation of acrolein or methacrolein. 

21. Use of the shell catalyst obtainable 
according to claim 14 and claims 16 to 19 for the 
production of formaldehyde by oxidation of 
methanol. 

20 22. Use of the shell catalyst obtainable 

according to claims 15 to 19 for the production of 
aromatic and heteroaromatic nrtriles by 
ammonoxidation of alkyl-substituted aromatic and 
heteroaromatic hydrocarbons. 

25 



Revendications 

30 1°) Procede pour la preparation de catalyseurs 
en coquilles resistant a I'abrasion const it ues par 
un support inerte a surface rugueuse avec une 
grosseur de grain de 0,5 a 6 mm, et une coque qui 
I'enrobe et qui est fixee sur celui-ci en une matiere 

35 catalytiquement active, par lequel on communique 
un mouvement, de melange, produit 
mecaniquement a une masse de supports, et on 
pulverise une suspension de la matiere destinee a 
constituer la coque avec elimination partielle de 

40 I'agent de mise en suspension au moyen d'un 
courant gazeux a 20 a 250° C, une humidite 
residuelle de la coque essentiellement constante 
etant maintenue, ces operations etant suivies d'un 
sechage et d'un traitement thermique, procede 

45 caracterise en ce que Ton ameublit par le bas la 
masse de supports en mouvement, en insufflant 
simuitanement un courant gazeux fluidisant, 
intensifiant le melange, et on introduit dans cette 
masse, a contre-courant par rapport au gaz, la 

50 suspension, contenant un Hant, et eventuellement 
un formateur de pores, d'un precurseur de la 
matiere catalytiquement active dans une 
proportion augmentant avec I'epaisseur de la 
coque, tes quantites d'agent de mise en 

55 suspension extraites et pulverisees etant 

maintenues dans un rapport largement constant, 
determine par la combinaison de supports et de 
precurseurs utilisee, les coefficients de dilatation 
thermique du support et du precurseur en poudre 

60 seche etant mis en accord de facon a ne differer, 
dans le cas maximum, que de 15 % et en ce que, 
apres achevement de la pulverisation de la coque, 
on la compacte en pours uivant le mouvement de 
melange renforce, puis on arrete le mouvement 

65 mecanique de melange, on seche la matiere en 
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poursuivant le passage du gaz et finalement la 
soumet a un traitement thermique, 
eventuellement apres avoir decompose le 
formateur de pores incorpore. 

2 C ) Procede suivant la revendication 1, 5 
caracterise en ce que Ton effectue I'application et 
le sechage de la coque dans un dispositif qui est 
constitue principalement d'un tambour de forme 
cylindrique ou conique, monte horizontalement, 
dans lequel I'air sec est introduit, exclusivement 10 
par la face inferieure du lit de produit, par 
I'intermediaire de canaux d'air months sur 
I'enveloppe exterieure du tambour et de nervures 
evidees, disposees sur la paroi inttrieure du 
tambour et perf orees sur la face qui est a I'oppose 15 
du sens de rotation. 

3°) Procede suivant les revendication s 1 ou 2, 
caracterise en ce que Ton ajuste le courant gazeux 
de fluidisation a un debit specifique de 15 a 50 
Nmtyheure/litre de supports. 20 

4°) Procede suivant les revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que, Ton utilise I'eau en tant 
qu'agent de mise en suspension. 

5°) Procede suivant les revendications 1 a 4 t 
caracterise en ce que la suspension est 25 
constitute, pour 20 a 80, ou mieux pour 40 a 70, en 
particulier pour 55 % en poids, du precurseur en 
poudre. 

6°) Procede suivant les revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que la suspension contient, 30 
comme iiant, 0,5 a 10, de preference 2 a 5, en 
particulier environ 4 <Vb en poids de glucose ou 
d'uree. 

7°) Procede suivant les revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que Ton ajoute a la suspension 35 
de la matiere de depart pour la formation de la 
coque, 1 a 10 % en poids, calcule sur le poids de 
cette matiere, d'un formateur de pores finement 
divise, difficilement soluble dans I'agent de mise 
en suspension, et qui peut etre elimine par 40 
thermolyse ou oxydation en-dessous de la 
temperature du traitement thermique. 

8°) Procede suivant les revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que, comme precurseur de la 
matiere catalytiquement active, on met en oeuvre 45 
un precipite mixte seche ou calcine a une 
temperature inferieure a celle du traitement 
thermique, de solutions salines reunies des 
elements catalytiquement actifs. 

9°) Procede suivant les revendications 1 a 8, 50 
caracterise en ce que le precurseur est une 
poudre avec une granulomere de 1 a 150 u,, avec 
un maximum preferentiel dans la zone de 1.5 a 30 

10°) Procede suivant les revendications 1 a 9, 55 
caracterise en ce que la quantite de precurseur en 
poudre se monte a 0,1 a 2 fois le poids des 
supports. 

11°) Procede suivant les revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que le coefficient de dilatation 60 
thermique du precurseur en poudre est adapte a 
celui du support au moyen d'un traitement 
thermique prealable, a 250 a 600° C. 

12 c ) Procede suivant les revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que. comme precurseur, on 65 



utilise une poudre d'oxydes presentant fa 
composition Ni a Co b Fe c Bi d P e MOf0 x , dans laquelle a 
est un nombre de 2 a 20, b, un nombre de 0 a 15, a 
et b un nombre de 2 a 20, c, un nombre de 0,1 a 7, 
d, un nombre de 0,1 a 4, e, un nombre de 0,1 a 4, f, 
environ 12 et x, un nombre de 35 a 85, ainsi que, en 
plus 0,2 a 5 % de tantale ou de samarium, calcule 
en Ta 2 0 5 ou Sm 2 0 3 , ainsi qu'eventuellement 
encore 0,05 a 3 % de metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, calcule en oxydes, eventuellement sur 
une substance de support, faite d'un 
phyllosilicate, et/ou d'un dioxyde de silicium 
fortement disperse, dans le premier cas, dans un 
rapport en poids de 10: 1 a 1 : 1 , le catalyseur 
subissant un traitement thermique pendant 0,05 a 
5 heures a 520 a 650° C. 

13°) Procede suivant les revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que, comme precurseur, on 
utilise une poudre d'oxydes ayant la composition 
Sth a 6oMo 12 V 0r 5 a 25 W 0.1 i 12 M 0 4 uO x . dans laquelle 
M est au moins un des elements plomb, argent, 
cuivre, etain, titane, bismuth, le catalyseur etant 
soumis a un traitement thermique pendant 0,05 a 5 
hS320a 450°C. 

14°) Procede suivant les revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que, comme precurseur, on 
utilise une poudre d'oxydes de molybdene et de 
fer avec un rapport M0O3: Fe 2 0 3 de 10, a laquelle 
it peut etre eventuellement ajoute 3 a 60 % en 
poids de Ti0 2 , le catalyseur etant soumis pendant 
3 a 10 heures a un traitement thermique a 300 a 
500°C. 

15°) Procede suivant les revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que, comme precurseur, on 
utilise une poudre constitute d'oxydes 
d'antimoine et de vanadium dans un rapport de 
1,1: 1 a 50: 1 qui contient, en plus, au moins un des 
elements fer, cuivre, titane, cobalt, manganese et 
nickel, et eventuellement une substance support 
constitute de phyllosilicate et de dioxyde de 
silicium fortement disperse, le catalyseur etant 
soumis a un traitement thermique pendant 2 a 8 
heures entre 600 et 1 100°C. 

16°) Procede suivant les revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que I'on utilise comme supports 
les oxydes d'aiuminium-a, silicate d'aluminium, 
silicate de magnesium ou carbure de silicium. 17°) 
Procede suivant la revendication 16, caracterise en 
ce que I'oxyde d'aluminium-a ou le silicate 
d'aluminium presente unc porocitd cuivcnt 
laquelle 90 % des pores se situent dans un ordre 
de grandeur de 2 a 2000 u,, et de preference de 20 
a 300ji. 

18°) Procede suivant la revendication 16, 
caracterise en ce que le silicate de magnesium ou 
le carbure de silicium sont pratiquement exempts 
de pores. 

19°) Procede suivant les revendications 16 a 18, 
caracterise en ce que la rugosite de la surface des 
supports presente une valeur moyenne de 
rugosite de 5 a 50 u., suivant la norme DIN 4768/1, 
mesuree avec I'appareil de mesure de la 
profondeur de rugosite suivant Hommel. 

20°) Utilisation du catalyseur obtenu suivant les 
revendications 13 ainsi que 16 a 19 pour la 
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preparation d'acide acrylique ou methacrylique 
par oxydation d'acroleine ou de methacroleine. 

21°) Utilisation du catalyseur obtenu suivant ta 
revendication 14 ainsi que les revendications 16 a 
19 pour la preparation de formol par oxydation du 5 
methanol. 

22°) Utilisation du catalyseur obtenu suivant les 
revendications 15 a 19 pour la preparation de 
nitriles aromatiques et heteroaromatiques par 
ammonoxydation d'hydrocarbures aromatiques et 10 
heteroaromatiques substitues par un alcoyl. 
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